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@) Verfahren zur Herstellung von Lithiummischoxiden und ihre Verwendung in Lithiumbatterien 

(57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von als Elektro- 
denmaterialien fur Li-Batterien verwendeten Li-Mischoxi- 
den, die Li und ein oder mehrere Elemente M enthalten 
{worin M ein oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Mn, Ni, Co, Fe, V, 71, Sc, Y und Al 
bedeutet), dadurch gekennzeichnet, dafS man eine Aus- 
gangsmaterialmischung, in der eine Verbindung als Li- 
Quelle und eine Verbindung als M-Quelle in einem be- 
stimmten Verhaltnis von Li zu M gemischt sind, in einer 
inerten Atmosphare pulverisiert und mischt, wodurch 
eine chemische Umsetzung verursacht wird, und das Pul- 
verisieren, Mischen und Umsetzenlassen fortsetzt, bis 
kein Ausgangsmaterial mehr festgestellt wird, und an- 
schlieftend eine Hitzebehandlung durchfuhrt. 
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Beschreibung 

Die vorliegencie Erfindung bet riff t ein Herstellungsver- 
fahren fiir Li-Mischoxide, die als Elektrodenniaieri alien in 
Li-Batterien verwendet werden. 5 

Die vorliegende Anmeldung basiert auf Japanischen Pa- 
ten lanmeldungen (Japanische Patent anmeldung Nr. FIE I 9- 
71604, Japanische Patentanmeldung Nr. HE I 9-347787), 
und der Inhalt dieser Japanischen Patentanmeldungen um- 
faBt einen Teil der vorliegende n Patentanmeldung. 10 

Ublicherweise werden die Li-Mischoxide, die als Elek- 
irodenniaterialien in Li-Batterien (Lithiuinionen-Batlerien) 
verwendet werden, wie z. B. Li Mn- Mi schoxide, LiNi : 
Mi schoxide oder ahnliche. nach cine in Verfahren herge- 
s to lit, das als Sc h me I zinipragnicr verfahren bezeichnet wird. 15 

Ein LiMn-Mischoxid mil der Zusanmiensetzung 
Lio33Mn0 4 wird z. B. nach dem tblgenden Verfahren hergc- 
stellt: Zuerst wird Lithiumnitrat (LiNO-j) und Mangan(lV)- 
oxid (Mn02) mil einer spezilischen Oberflache von 20 m7g 
oder mchr ausgewogen und so gemischt. da(3 ein Verhaltnis -<> 
von Li : Mn =1:3 erhalten wird, und auf diese Weise eine 
Ausgangsniaterialniischung erhalten. Danach wird diese 
Rohmaierialniischung ca. 5 Stunden lang bei einer Tempo- 
ral ur oberhalb des Schniclzpunktes fiir LiN0 3 von 260 C 
(ublicherweise bei ca. 300°C) erhiizi. Aufgrund dieses Er- 25 
hitzens wird Mn02 in der geschmolzenen Ausgangsniateri- 
alniischung mil L1NO3 impragniert. Nach diesem Erhiizen 
wird die Ausgangsniaterialniischung als Reaktionsmi- 
schung bezeichnet. Diese Reaktionsmischung wird wahrend 
eines Zeitraums von 10 Stunden in einer StickstolVatmo- 
sphare bei einer Temperatur von 350°C erhitzt, wodurch 
NO x -Gas aus der Reaktionsnii schung Ireigesetzt wird, und 
Lio3jMn04 erhalten wird. 

Ein LiMn-Mischoxid mil der Zusanmiensetzung 
LiMn204 wird auf die folgende Weise hergestellt: Zuersi 35 
werden Mangan(IV)-oxid und Lithiumnitrat so gemischt. 
daB ein Verhaltnis Li : Mn =1:2 erhalten wird, und auf 
diese Weise wird eine Ausgangsniaterialniischung herge- 
stellt. Danach wird die Ausgangsniaterialniischung auf glei- 
ehe Weise wie vorstehend beschrieben erhitzt, und das in der 40 
Ausgangsniaterialniischung Mn02 wird mil dem vorhandc- 
nen L1NO3 impragniert. Danach wird die erhaltene Reakti- 
onsmischung wahrend 10 Stunden in einer Stickstoffatnio- 
spharc bei einer Temperatur von 650°C erhitzt, und dureh 
Freiseizung von NO x -Gas wird LiMn20 4 erhalten. 45 

Andere Li-Mischoxide werden nach dem folgenden Ver- 
lahren hergestellt: Zuerst wird ein Li-Oxid und ein Misch- 
oxidpulver von Co, Ni, Mn oder dergleichen, oder ein Car- 
bonat von Co, Ni, Mn oder dergleichen, zur Herstellung ei- 
ner Ausgangsniaterialniischung in eineni bestimmten Mol- 50 
verhaltnis gemischt. Danach wird diese Ausgangsniaterial- 
niischung aut ca. 700°C erhitzt. Die erhaltene Reaktionsmi- 
schung wird wieder pulverisiert und gemischt und einer Hit- 
zebehandlung untcrwortcn. Dieses Verlahren der Pulvcrisie- 
rung, des Mischens und der Warmebehandlung wird wieder- 55 
holt, und ein bestinmites Li-Mi schoxid erhalten. 

Fm Verlahren, das wie vorstehend beschrieben LiN0 3 als 
Ausgangsmaterial verwendet, wird in der Hndstute des Her- 
stellungsverrahrens NO x -Gas Ireigesetzt. In diesem Verlah- 
ren sind Vorrichtungen /.ur Ent Terming des NO x - Gases er- 6o 
t'orderlich, und deshalb war die Herstellung von Li-Misch- 
oxiden in groBcm MaBstab extrciu schwierig. AuBcrdcm 
wares notwendig, als andercs Ausgangsmaterial Mn-Oxide 
mil einer groBen spezilischen Oberflache zu verwenden. 

AuBerdem war es in dem Verlahren, das Li-Oxide als 65 
Ausgangsmaterial verwendet, notwendig, die Warmehe- 
handlung bei hohen Temperaturcn wiederholt durchzufuh- 
ren. Da Li jedoch dazu tendicrt. hei hohen Temperaturcn /.u 
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verdampfen, war es schwierig, Li-Mischoxide mil der ge- 
wunschten Zusanmiensetzung zu erhalten. AuBerdem wur- 
den in der Kristallstruktur der erhaltenen Li-Mischoxide 
Fehlstellen ausgebildet, wodurch unerwunscht groBe Varia- 
tionen in ihren elektrischen Eigenschaften auftraten. 

Auf der Grundlage der vorstehend beschriebenen Sach- 
lage, wurde die vorliegende Erfindung geschalTen. 

Aufgabc der vorliegenden Erfindung ist es, ein Herstel- 
lungsverfahren fur Li-Mischoxide bereitzustellen, das keine 
Ausgangsmaterialien mil groBer Oberflache erfordert. 

Weitere Aufgabcnstellung der vorliegenden Erfindung ist 
es, ein Hcrstellungsverfahren fiir Li-Mischoxide bereitzu- 
siellen, bei dem keine Freiseizung von NO x -Gas wahrend 
des Iferstellungsverfahrens verursacht wird. 

Eine weitere Aufgabenstellung der vorliegenden Erfin- 
dung ist es, ein Hcrstellungsverfahren fiir Li-Mischoxide 
bereitzustellen, mil dem Li-Mischoxide mil einer stabilen 
Zusanmiensetzung durch Hitzebehandlung bei vergleichs- 
weise niedrigen Temperaturcn erhalten werden konnen. 

Gegenstand der Hrundung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Li-Mischoxiden nach Anspruch 1, 5, 8, 10 und 11. 

Uevor/ugte Ausfuhrungsformen dieses Verfahrens sind 
Gegenstand der Anspriiche 2, 3, 4, 6, 7 und 9. 

Weiterer Gegenstand ist auch die Verwendung eines erfin- 
dungsgeniiiB erhaltlichen Li-Mischoxids als Elektrodenma- 
terial in Lithiunibatterien. 

Nach der vorliegenden Erfindung wird eine Ausgangsnia- 
terialniischung, in der eine Li- Verbindung als Li-Quelle und 
eine M- Verbindung als M-Quelle (worin M ein oder meh- 
rere F.lemente ausgewahlt aus der Gruppe bestchend aus 
Mn, Ni, Co, Fe, V Ti. Sc, Y und Al bedeutet), die als eine 
Quelle fiir die Element mischung M/Li dienen, in cinem be- 
stimmten Verhaltnis gemischt sind, pulverisiert und in einer 
Inertgasatmosphare gemischt, wodurch eine chernische Urn- 
set zung verursacht wird, und das Pulverisieren. Mischen 
und die Umsetzung werden fortgesetzt, bis keine Ausgangs- 
niaierial niehr fesigestellt werden kann, und danach wird 
eine Tlitzebehandlung durchgefuhrt. 

lirtindungsgemaB ist es moglich, Li-Mischoxide mit der 
vorgegebenen Zusanmiensetzung LiMn?04 oder LiNiO?, 
oder einer ahnlichen Zusanmiensetzung, zu erhalten, indem 
tuan cinfach eine chernische Umsetzung durch Pulverisieren 
und Mischen durchfuhn, und dann eine Tlitzebehandlung 
anschlicBi. 

ErtindungsgemaB werden Nitratverbindungen nicht als 
Ausgangsmaterial verwendet, weshalb NO x , das fiir Men- 
schen schr schadlich ist, nicht gebildet wird. Aus diesem 
Grund kann die vorliegende Erfindung zur Herstellung in 
groBcm VlaBstab dienen, und tragi zum Umweltsehutz bei. 

ErtindungsgemaB ist es auBerdem moglich. Li-Misch- 
oxide, die als Elektroden in Li-Batterien verwendet werden, 
bei vergleichswcise niedrigen Temperaturcn zu synthctisie- 
ren, wodurch die Verdampfung des Lithiums wahrend der 
Hitzebehandlung unterdruckt wird. Es tret en deshalb auch 
keine Fehlstellen in der Kristallstruktur der Ni-Mischoxide 
auf. Aus diesem Grund verlauft das Dotieren und Entdotie- 
rcn der Li-Tonen in das/aus dem Li-Mischoxid wahrend der 
Lacking und Enlladung glatt ah, und es wird ein Elektrodcn- 
material fiir Li-Batterien erhalten, das eine nolle Kupazitat 
und hervorragende Zykluseigenschaften besitzt. 

Fig. 1 z.eigt die Ergebnisse der Rontgenstrahlbeugung von 
Lio j iMnO^ des Ausfiihrungsbeispiels 1. 

Fig. 2 zeigt die Ergebnisse der Rontgenstrahlbeugung von 
Lio.^MnO? des Ausfiihrungsbeispiels 1. 

Fig. 3 zeigt die Itrgebnisse der Rontgenstrahlbeugung von 
LiMn : 0 4 des Ausfiihrungsbeispiels 4. 

Fig. 4 zeigt die Ergebnisse der Rontgenstrahlbeugung von 
I.iCuOi des Ausfiihrungsbeispiels 4. 
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Fig. 5 zeigi die Ergebnisse der Rontgenstrahlbeugung von 
LiTi2Qfi des Ausfuhrungsbeispiels 5. 

Fig. 6 zeigt die Ergebnisse eines Ladungs- und Entla- 
dungs-Tests einer Li-Sekundarbatterie, die das im Ausfuh- 
rungsbeispiel 2 erhaltene LiMn 2 0 4 als Anodenmaterial ver- 5 
wendet. 

Fig. 7 zeigt die Ergebnisse eines Ladungs- und Entla- 
dungs-Tests einer Li-Sekundarbailerie. die unter Verwen- 
dung des im Ausfuhrungsbeispiel 4 erhaltenen LiMn?0 4 als 
Anode nmalerial hergesiellt wurde. 10 

Fni erfindungsgeniaBen Herstellungsverfahren fiirzusani- 
mengcsetzte Li-Oxide (Mischoxide) ist es nioglich, met all i- 
sches Lithium (Li). Lithiuinoxid (Li 2 0), Lithiumhydroxid 
(LiOH oder LiOH.H 2 0), Lilhiumcarbonat (Li 2 C0 3 ). oder 
ahnliche Verbindungen als Vcrbitidung fur die Li-Quelle zu 15 
vcrwenden, die das Ausgangsnialerial fur das Li-Mischoxid 
bildet. Bevorzugt ist insbesondere die Verwendung von Lit- 
hiumhydroxid (LiOH oder LiOH.H?0) als Li-Quelle. Dureh 
Verwendung von Lithiurnhydroxid ist es nioglich. die Emis- 
sion von NO x -Gas wahrend des Herstellungsverfahrens zu 20 
vermeiden. Wic nachfolgend beschrieben ist es auBcrdem 
nur notwendig, im Fall der Li 0 ,3nIVTnO 2 -Stmktur cine T-Tilze- 
behandlung bei 350°C oder darunter durchzufuhren, wes- 
halb die Verwendung von Lithium nydroxid (LiOH), das 
kcin Kristallwasser enthalt, besonders bevorzugt ist. 25 

A is Ausgangstnaterial fur die Li- Mischoxide kann ir- 
gendeine Verbindung als M-Quelle ver wen del werden, so- 
fern sic bei der nachfolgenden TTitzcbehandlung keine 
sc had lichen Gase entwickelt. 

Beispiele flir als M-Quelle bevorzugte Verbindungen utu- 30 
fassen, als Beispiel fiir Mn-Quellen, ruetallisches Mangan 
(Mn). Mangan(IV)-oxid (Mn0 2 ) und Manganoxyhydroxid 
[MnO(OH)| und ahnliche Verbindungen. 

Beispiele fiir als M-Quelle bevorzugte Verbindungen, die 
als Ni-Quellen dienen. um fassen metaihsches Nickel (Ni), 35 
Nickcl(IR-oxid (NiO) und Nickel(TI)-hydroxid [Ni(OH) 2 j. 

Beispiele fur als M-Quelle bevorzugte Verbindungen, die 
als Co-Quellen dienen. um fassen ruetallisches Cobalt (Co) 
und CobalidD-oxid (CoO). 

Beispiele fiir als (VT-Quelle bevorzugte Verbindungen, die 40 
als Fe-Quellen dienen. unt fassen meiallisches Eisen (Fe) 
und Eisenoxide (Fe;i0 4 , Fe 2 O:0- 

Beispiele fur als M-Quelle bevorzugte Verbindungen. die 
als V- Que lien dienen. um fas sen ruetallisches Vanadium (V) 
und Vanadiumoxide (VO, V 2 0 3 . V 2 0 5 , V0 2 und V : X) 5 ). 45 

Beispiele fur als M-Quelle bevorzugte Verbindungen. die 
als Ti -Que Hen dienen. um fassen met alii sches Titan (Ti) und 
Titanoxid (Ti0 2 ). 

Beispiele fiir als M-Quelle bevorzugte Verbindungen, die 
als Sc-Quellen dienen, umfassen ruetallisches Scandium 50 
(Sc) und Scandiumoxide (ScO. Sc 2 O;0. 

Beispiele fiir als M-Quclle bevorzugte Verbindungen, die 
als Y-Quellen dienen, umfassen ruetallisches Yttrium (Y) 
und Yttriumoxid (Y 2 0 3 ). 

Beispiele fur als M-Quelle bevorzugte Verbindungen, die 55 
als Al-Queden dienen, umfassen meiallisches Aluminium 
(Al) und Aluminiumoxid (A LOO- 

I in erfindungsgeniaBen Herstellungsverfahren fiir Li- 
Mischoxide werden die Li-Mi sc box ide nach den folgenden 
Verfahren hergesiellt. 60 

Als erstes wird cine als Li-Quelle dienende Verbindung, 
wic z. B. das vorstehend besehriebene Liihiumhydroxid 
(das hydratisiert sein kann) mil einer als M-Quelle dienen- 
den Verbindung, wie z. B. Mangan(TV)-oxid, Nickel(ll)- 
oxid. oder ahnliche Verbindungen, so gentischl, daB ein be- 65 
stininites Molverhaltnis (Atomverhaltnis) erzielt wird, wo- 
durch die Ausgangsmaterialmischung erhalten wird. 

Dann wird durch cine kriiftiges Pulverisieren und Mi- 
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schen der Ausgangsmaterialmischung verursacht, daB die 
Li-Quelle und die M-Quelle chemisch miteinander reagie- 
ren (mechanische Legierbehandlung). Das Pulverisieren 
und Mi schen mussen unter Verwendung einer Pulverisier- 
und Mischniaschine, wie z. B. einer Schwingmuhle, einer 
Walzenmuhle, eines Airittors. einer Planetenkugelmuhle 
und dergleichen ausreichend durchgefuhrt werden. 

Durch dieses Pulverisieren und Mi schen wird die Reakli- 
onsoberflache, insbesondere des Mn-Oxid-Ausgangsmaleri- 
als, erhoht. Gleichzeitig wird als Ergebnis der Kollisions- 
energie des Ausgangsmaterialpulvers eine cheniische Utn- 
setzung geforden. Im erfindungsgeniaBen Herstellungsver- 
fahren fiir Li-Mischoxide ist es deshalb nicht notwendig, 
Ausgangsniaterialien mit einer groBen spezifischcn Oberlla- 
che zu vcrwenden. Durch das Pulverisieren des Mn-Oxids 
wird die effektive Oberflache des Mn-Oxids erhoht. Durch 
die als Ergebnis des heftigen Pulverisierens und Mischens 
erzeugte Warme wird auBcrdem ein Li-Mischoxid erzeugt. 

Beim Pulverisieren und Misehen unterliegt das Aus- 
gangsinaterial einer chemischen Umsetzung, die bis zur 
Herstellung einer nicht-kristallinen Phase oder des ge- 
wunschten Li-Mischoxids ohnc restliches Ausgangsnialerial 
fortgesetzt wird. 

Die Standards zur Herstellung der Pulvennischung wer- 
den auf die folgende Weise festgelegt: Zuerst wird die durch 
Pulverisieren und Misehen erhaltene Reaktionsniischung ei- 
ner Rontgenstrahlbeugungsanaiyse unierworfen. Nach den 
Ergebnissen dieser Analyse wird. wenn noch Ausgangsnia- 
terial vorhanden ist, das Pulverisieren und Misehen wieder- 
holt. Das Pulverisieren und Misehen wird so lange fortge- 
setzt, bis durch Rontgenstrahlbeugung kein Ausgangsniale- 
rial mehr feststellbar ist. 

Das Pulverisieren und Misehen wird also so lange fortge- 
setzt. bis entweder ein b re iter Be ugung speak auftritt. der 
eine nicht-kristalline Substanz anzeigt, oder der Beugungs- 
peak des gewunschten Li-Mischoxids auftritt. 

Es ist unwahrscheinlich, daB die cheniische Umsetzung in 
Gegenwart einer Sauerstoff-enthaltenden Atmosphare ver- 
lauft, weshalb es notwendig ist. diese MaBnahmen in einer 
inerten Atmosphare aus Argon, Slickstoff oder ahnliehen 
Gasen durchzufuhren. 

Es gibt Falle. in denen als Ergebnis der wahrend des Pul- 
verisierens und Mischens gebildeten Warme die Temperatur 
der Reaktionsniischung zu hoch wird, und kcin Li-Misch- 
oxid mil der gewiinschten Zusaniruensetzung erhalten wer- 
den kann. Am Beispiel der Lio ; 33Mn02-Zusammensetzung 
werden, wenn die Temperatur wahrend der Herstellung 
350°C ubersleigf, von Li 0 3 :? MnO 2 verschiedene LiMn- 
Oxide erhalten. Es ist deshalb bevorzugt, beim Pulverisieren 
und Misehen wahrend der Herstellung des Li-Mischoxids 
einen geeigneten Kuhlmechanisnius vorzusehen, z. B. eine 
Wasserkuhlung. 

Zuru Zeitpunkt, bei dem das Pulverisieren und das Mi- 
sehen beendet werden, ist die Reaktionsniischung in Li- 
Mischoxid ubergegangen; es werden jedoch auch Kristall- 
wasser oder therinodynaniisch instabile Substanzen (amor- 
phe Li-Mischoxide) gebildet. Dieses Kristallwasser oder die 
therntodynaniisch instabilen Substanzen tendieren dazu, die 
Eigenschaften der Li-Batterie zu beeintrachtigen (zu ver- 
sch lech tern). Deshalb ist die En t terming von Kristallwasser 
und die Umwandlung ihermodynamiseh inslabiler Substan- 
zen in stabile Substanzen durch Hi tzebe hand lung erforder- 
lich. 

Diese Hitzcbehandlung wird durchgefuhrt. indeni man 
die durch Pulverisieren und Misehen erhaltene Mischung 
wahrend eines Zeitraums im Bereich von 1 bis 30Stunden 
bei einer best i mint en Temperatur hall. Durch eine solche 
Hitzcbehandlung wird das Kristallwasser im Li-Mischoxid 
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entfernf. Aufgrund dieser Hitzebehandlung wird auBerdeni 
die Kristallisation des Li-Mischoxids ge forded, und es kann 
ein Li-Mischoxid niit gleicher Qualitat und mit der ge- 
wunschten Zusamniensetzung erhalten wcrden. 

Die Temperatur der Hiizebehandlung kann in Uberein- 
stimniung mil der gewunschten Art des Mischoxids geeig- 
net eingestellt werden. Im Fall der Herstellung einer 
LiojjMnOrZusaniniensetzung liegt z. B. die Temperatur 
der Hitzebehandlung vorzugsweise ini Bereich von 100 bis 
350°C. Fur LiMn 2 6 4 , LiNi0 2 , LiCo0 2 oder LiTi 2 0 4 -Zu- 
sanmtensetzungen ist ein Bereich von 450 bis 750°C zweck- 
inaBig. 

Wenn die Temperatur der Hitzebehandlung nicht inner- 
halb solcher Bereiehe liegt, treten Falle auf. in denen ein Li- 
Mischoxid mil der gewunschten Zusanimenselzung nicht er- 
halten werden kann, weshalb dies nicht bevorzugt ist. 

Wenn ein Li-Mischoxid errindungsgemaB hergestellt 
wird. sind die Einfliisse der Atmosphare wahrend der Hitze- 
behandlung auf die Eigenschatien des Li-Mischoxids ver- 
nachliissigbar. Es ist deshalb ini allgeineincn nicht erforder- 
lich, diese Atmosphare zu regulieren. 

Abhangig von der Art des Li-Mischoxids konnen sich jc- 
doch die Atniospharen. die bevorzugt sind. unterscheiden, 
weshalb die Atmospharen geeignel ausgewahll werden soil- 
ten, [in Falle einer Lio.3:>Mn0 2 -Zusaiimiensetzung oder 
LiMn 2 04-Zusammenserzung ist es z. B. untcr Verwendung 
einer Inertgasaimosphare moglich, eine Verbesserung der 
Eigenschatien der resultierenden Substanz zu erhalten, wie 
z. B. eine leichte Erhohung der Entladungskapazitat. Tin 
Falle einer TJNi02-7.usatumenset.zung ist es auBerdeni be- 
vorzugt, die Hitzebehandlung in einer SauerstolYatmosphare 
durchzufuhren. Ini Falle einer LiCo0 2 -Zusanimensetzung 
und einer LiTi^Oa-Zusamniensetzung ist es auBerdeni be- 
vorzugt, die Hitzebehandlung in der Umgebungsatniosphare 
durchzufuhren. 

Es ist nicht besonders erforderlich, den Druck wahrend 
des Hi tzebehandlungs verfahrens zu regulieren. Durch Erho- 
hung des Druckes ist. es jedoch moglich. die Utnsetzung, mit 
der das gewunschie Li-Mischoxid gebildet wird, zu be- 
schleunigen. Durch Erhohung des Drucks wahrend der Hit- 
zebehandlung ist es deshalb moglich. die Dauer der Hitzebe- 
handlung zu verkiirzen. 

Die Elemente. die ini Mischoxid zusammen mit Lithium 
vorhanden sind. sind nicht auf eine bcstiinmtc Elcmentart 
beschriinkt. Mit deni erfindungsgemafien Herstellungsver- 
tahren fur Li-Mi schoxide konnen Oxide hergestellt werden. 
in denen eine Vielzahl von Element en ini Mischoxid vor- 
handen sind. wie z. B. LiMn [6 Co 2 0. LiFeMnVOj und der- 
gleichen. 

Die mittels des erfindungsgemafien Herstel lungs vertah- 
rens fur Li-Mischoxide erhaltenen Li-Mischoxide haben 
hervorragende Eigenschatien zur Verwendung als Elcktro- 
denmaierial fiir Li-Batterien. Tnsbesondere besitzen 
Li 0 ,jjMnO 2 . LiMn 2 0 4 . LiM0 2 . LiCo0 2 und ahnliche Ver- 
bindungen geeignete Eigenschatien fiir A node nmateri alien. 
AuBerdeni ist es audi moglich, das Verfahren anzuwenden, 
urn Materi alien zu erhalten, die als Kathode n verwendet 
werden konnen, wie z. B. LiTi 2 0 4 . 

Austuhrungsbeispiel 1 

Unler Verwendung des crfindungsgcmiiBcn Verfahrens 
wurde ein LiMn- Mischoxid (Li (U jMn0 2 ) hergestellt. 

Zuerst wurde LiOIT als Li-Quelle. und Mn0 2 als M- 
Quelle hergestellt. Es war nicht erforderlich, Mn0 2 mit einer 
groBen spezilischen Oberflache zu verwenden. 

Das MnO? (mit einer spezilischen Oberflache von 
0.1 iir/*! oder wenisjer) und das LiOTI vvurden ausacwoKcn 
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und gemischt, um ein Verhaltnis von Li : Mn =1:3 (Atoni- 
verhaltnis) zu erhalten. Diese Ausgangsmaterialmischung 
wurde in eine Schwingniuhle aus rostfreiem Stahl miteinem 
Inhalt von 2000 ml gegeben. die mil Argongas gefullt war. 

5 Als nachstes wurde der Druck in der Schwingniuhle auf 0,1 
Pa reduziert. AuBerdeni wurde Argongas mit einem Rein- 
heit von 4N (eine Reinheit von 99,99%) in die Schwing- 
niuhle eingefuhrt und der Druck innerhalb der Schwing- 
niuhle auf 0,1 MPa eingestellt. 

10 Die Menge der in die Muhle eingebrachten Ausgangsma- 
terialmischung betrug 100 g. In die Schwingniuhle wurden 
Mahlkugeln (aus besonders stabilisiertem Zirconiumoxid) 
gegeben. Das Gewichtsverhaltnis der Mahlkugeln zur Aus- 
gangsmaterialmischung betrug 40: I. 

15 Die Schwingniuhle wurde in Schwingung versetzt, und 
die Ausgangsmaterialien pulverisiert und gemischt. wobei 
eine chemische Umsetzung auftrat. Die Umsetzung wurde 
unler Kiihlen der Schwingniuhle in einer Weise. daB die 
Temperatur des A u sg a ngs material 350°C nicht uberstieg, 

20 fortgcseizt. Die chemische -Umsetzung wurde 30Stunden 
lang durchgefiihrt. Aufgrund der durch das Pulverisieren 
und Mischen eingeleiteten chemischen Umsetzung war es 
moglich. das gewunschie LvunMnO? zu erhalten. Die Er- 
gebnisse der Rontgenstrahlbeugung dieses Li 0 j^MnOi sind 

25 in Fig. 1 dargesrellt. Da die chemische Umsetzung als Iir- 
gebnis eines ausreichenden Pulverisierens und Mischens 
auftrat, wurde der zwischcnmolekulare Abstand der 
Lio33Mn0 2 -Molekule irregular, wodurch sich ein nicht-kri- 
stalliner Zustand ergab. 

30 Die Beugungspeaks der Ausgangsmaterialien LiOIT und 
Mn0 2 sind in Fig. 1 nicht angegeben. 

Nach Pulverisieren und Mischen wurde das gebildete 
nicht kristalline Liy^MnO? einer Hitzebehandlung unter- 
worfen. Die Hitzebehandlung wurde wahrend eines Zeit- 

35 raums von 3 Stunden in einer Stickstoffaimosphare bei einer 
Temperatur von 350°C durchgefiihrt. Durch diese Hitzebe- 
handlung wurde das gewunschie Li 0 ,v*MnO 2 erhalten. Die 
Ergebnisse der Rontgenstrahlbeugung des Lio.r<Mn0 2 nach 
der ITiizebehandlung sind in Fig. 2 angegeben. 

40 

Ausfuhrungsbeispiel 2 

Untcr Verwendung des erfindungsge niaBen Verfahrens 
wurde ein LiMn- Mischoxid (LiMn 2 0 4 ) hergestellt. 

45 Zuerst wurde LiOTLILO als Li-Quelle und MnO? (mit ei- 
ner spezilischen Oberflache von 0.1 m 2 /g oder weniger) als 
M-Quelle hergestellt. 

100 g einer Ausgangsniaterialmischung. in der 19.4 g Lit- 
hiunihydroxid-Monohydrat (LiOH.H 2 0) mit 80,6 g Man- 

50 gan( IV)-oxid (Mn() 2 ) (Li : Mn =1:2) gemischt sind, wur- 
den in eine Schwingniuhle aus rostfreiem Stahl mil einem 
Innenvolumcn von 2000 ml gegeben. In die Schwingniuhle 
wurden Mahlkugeln aus partiell stabilisiertem Zirconium- 
oxid (Zr02-Y 2 03) eingefuhrt. Das C Jewichts vernal tnis von 

55 Mahlkugeln zu Ausgangsmaterialmischung betrug 40: 1. 
Der Druck innerhalb der Schwingniuhle wurde auf 0,1 Pa 
reduziert. AuBerdeni wurde Argongas mit einer Reinheit 
von 4N in die Schwingniuhle eingefuhrt und im Inneren der 
Schwingniuhle ein Druck von 0.1 MPa eingesiellt. 

60 Die Schwingniuhle wurde in Schwingung versetzt, und 
als Ergebnis des Pulverisierens und Mischens land eine che- 
mische Umsetzung stall. Die Uniseizungsdauer betrug 
30 Stunden. 

Nach Beendigung der aus deni Pulversieren und Mischen 
65 resultierenden Umsetzung wurde eine Hitzebehandlung 
durchgefiihrt, um in LiMn- Mischoxid vorhandenes Kristall- 
wasser zu entfernen und die Krislallisation zu lordcrn. Die 
Hitzebehandlung wurde wahrend eines Zeitraums von 
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3 Stunden in einer Stickstorfaimospharc bei einer Tempera- 
tur von 650°C durchgefiihri. Auf diese Weise wurde 
LiMn 2 0 4 erhalten. 

A us fun rungs bei spiel 3 

Unter Verwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wurde ein LiNi-Mischoxid (LiNiO?) hergestellt. 

Zucrst wurde LiOT-LH?0 als Li-Quelle. und Ni(OH) 2 als 
M-Quelle hergestellt. 

100 g der Ausgangsmaterialmischung, in der 31.4 g Lithi- 
unihydroxid-Monohydrat (LiOH.FLO) mit 68,6 g Nik- 
kel(TI)-hydroxid [Ni(OH) 2 ] (Li : Ni = 1 : 1) gemischt warem 
wurden in eine Schwingmuhle aus rostfreiern Stahl rnit ei- 
neni Innenvolunien von 2000 ml gegeben. AuBcrdem wur- 
den Mahlkugeln aus partiell stabilisiertern Zirconiumoxid 
(Zr0 2 -Y?Oi) in die Schwingmuhle eingefiihrt. Das Ge- 
wichlsverhaltis von Mahlkugeln /u Ausgangsmaterialmi- 
schung betrug 40 : 1. 

Der Druck im Inneren der Schwingmuhle wurde auf 0,1 
Pa verringert. AuBerdem wurde Argongas mil einer Reinheit 
von 4N in die Schwingmuhle eingefiihrt. und der Druck in 
der Schwingmuhle wurde auf 0.1 MPa eingestellt. 

Dann wurde die Schwingmuhle in Schwingung verse tzt, 
und als Ergebnis des Pulverisierens und Mischcns land eine 
chemische Umsetzung stall. Die Umselzungsdauer betrug 
30 Stunden. 

Nach Beendigung der aus dem Pulverisieren und Mischen 
resultierenden Umsetzung wurde eine Hitzebehandlung 
durchgefuhrt, urn im LiNi-Mischoxid vorhandenes Kristall- 
wasser zu entfernen und um die Kristallisation zu fordern. 
Die Hitzebehandlung wurde wahrend cines Zeitraums von 
3 Stunden in einer Sauerstoffatmosphare bei einer Tempera- 
tur von 700°C durchgefuhrt. Auf diese Weise wurde LiNiO? 
erhalten. 

Austuhrungsbeispiel 4 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wurden Li- 
Mischoxide (LiMn 2 04, LiNiO? und LiCo0 2 ) hergestellt. 

Zuerst wurde Lithiumhydroxid und Mangan(IWoxid ge- 
mischt, um ein bestimmtes Molverhaltnis (Li : Mn = 1:2) 
herzusieilen. Diese Ausgangsmaterialmischung wurde in ei- 
nen BchaUer aus rostfreiern Stahl gegeben, in den Zirconi- 
umoxid-Kugeln gegeben wurden. Als nachstes wurde die 
Atniosphare im Behalter durch Argongas ersetzt. Dieser Be- 
halter wurde unter Verwendung eines Walzenmischers in Vi- 
bration verse tzt, und das Pulverisieren und Mischen wurde 
wahrend eines Zeitraums von 300 Stunden durchgefuhrt. 
Auf diese Weise wurde eine amorphe Reaktionsmischung 
erhalten. Ais niichstes wurde die Reaktionsmischung einer 
Hitzebehandlung unterworfen. Die Hitzebehandlung wurde 
wahrend eines Zeitraums von 3 Stunden in Umgebungsat- 
mosphiire bei 450°C oder 750°C durchgefuhrt. Auf diese 
Weise wurde LiMn?0 4 mit Spinellstruktur erhalten. [n Fig. 
3 sind die Frgebnisse der Rontgenstrahlbeugung des einer 
Warmebehandlung bei 750°C unterworfenen LiMn?0 4 un- 
gegeben. 

Anstelle des vorstehend beschriebenen Mangan(EV)- 
oxids wurden Nickel(IT)-oxid und Kobalt(ir)-oxid mil. dem 
Lithiumhydroxid gemischt. Diese Ausgangsmaterialmi- 
sehungen wurden dem gleichen Verfahren unterworfen und 
LiNiO? und LiCoO? erhalten. Die Fig, 4 zeigt ein Rontgen- 
strahlbeugungsdiagramm von LiCoO? (das einer Warmebe- 
handlung bei 750°C unterworfen wurde). 



Ausfiihrungsbeispiel 5 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wurde ein LiTi- 
Misehoxid (LiTi 2 0 4 ) hergestellt.. 

5 Zuerst wurde Lithiumhydroxid und Titanoxid so ge- 
mischt, da6 ein bestimmtes Molverhaltnis (Li : Ti = 1:2) 
erhalten wurde. Diese Ausgangsmaterialmischung wurde in 
einen Behalter aus rostfreiern Stahl, der Zirconiumoxid-Ku- 
geln en illicit, gegeben. Als nachstes wurde die Atniosphare 

10 im Behalter durch Argongas ersetzt. Der Behalter wurde un- 
ter Verwendung eines Walzenmischers in Vibration gesetzt 
und das Pulverisieren und Mischen wahrend eines Zeit- 
raums von 300 Stunden durchgefuhrt. Auf diese Weise 
wurde eine amorphe Reaktionsmischung erhalten. Diese 

15 Reaktionsmischung wurde einer Hitzebehandlung unter- 
worfen. Die Hitzebehandlung wurde wahrend eines Zeit- 
raums von 3 Stunden in Umgebungsalniosphare bei einer 
Temperatur von 650°C durchgefuhrt. Auf diese Weise 
wurde LiTi 2 () 4 erhalten. Die Fig. 5 zeigt das Rontgenstrahl- 

20 beugungsdiagramm des LiTi?0 4 . 

Versuchs bei spiel 1 

Unter Verwendung von A node n. die die in den Ausluh- 

25 rungsbeispielen 1 bis 3 hergestellten Li-Mischoxide en thai- 
ten, wurden Lithiuimonen-Batterien hergestellt, und.niit ih- 
nen wurden Ladungs- und Eniladungs- Tests durchgefuhrt. 

Ls wurden je 50 nig des Lio^MnO? gemaB Ausfiihrungs- 
beispiel 1, des LiMn 2 04 gemaB Ausfiihrungsbeispiel. 2 und 

30 des LiNiO? gemaB Aust uhrungsbeispiel 3 hergestellt. Dann 
wurden die Lithium-Mischoxide zusammen mit 30 mg leit- 
fahigem Bindemittel geknetet und in die Form einer Folie 
gebracht. Das folienformige Lio^MnO? wurde in Kontakt 
mit einem Gitter aus rostfreiern Stahl geprelSt und auf diese 

?5 Weise eine Anode ausgebildet. Das folienformige LiMn 2 04 
und LiNiO? wurden in Kontakt mil einem Aluminiumgilter 
verprcBl und A node n ausgebildet. 

Die Kathoden wurden durch Verpresscn von metalli- 
schem Lithium in Kontakt mil einem rostfreien Sjahlnetz 

40 hergestellt. 

Fine Losung von LiPFe in einer Konzentration von 1 
mol.dm 3 in Fthylencarbonat und Diethylcarbonat (Volu- 
men vernal t.nis von 1:1) wurde als Rlekirolytlosung ver- 
wendet. 

45 Der Ladungs/Hntladungs-Test wurde unter solehen Be- 
dingungen durchgefuhrt. daft die Ladungs/Entladungs- 
Slronidiehte 0,4 mA.cm" 2 (40 mA/g) betrug und die Span- 
nung im Bereich von 3,3-4,5 V war. Die Frgebnisse der 
nach 5 Zyklen erhaltenen Fntladungskapazitat sind in Ta- 

50 belle 1 angegeben. 

Aus Tabelle 1 ist es ersichtlich, dafi das nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren hcrgestellte Li 0j ^MnO 2 , 
LiMn 2 () 4 und LiNi0 2 Fntladungskapaz.it a'ten besaBen, die 
mil denen durch konventionelle Verfahren hergestellten 

55 aquivalent waren. Daraus ist es ersichtlich, daB diese Li- 
Mischoxide hervorragende Figenschaften zur Verwendung 
als Flektrodenmaterialien fur Lithiumionen-Batterien besit- 
zen. 

Go 
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Tabelle 1 



Probe 



ErrlndungsgeniaGe LicroMnO?- 
Elektrode 

ErfindungsgemaBe LiMn^CV 
Elektrode 

Errlndun g sgemafle Li NiO^-E le k- 
irorte 

Konventionelle Li t ,3^Mn02-Elek- 
irode 

Kon vent ione Lie Li M n 2O4-EI ek- 
irode 

Kon ven 1 ione lie Li NiO? - E 1 ck 1 ro- 
de 



EntladungskapazitaL 

175 
120 
169 
170 
120 
170 
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Versuchsbei spiel 2 

20 

Unler Verwendung eines im Ausfiihrungsbcispiel 2 erhal- 
tene LiVTn 2 04 wurde eine Anode hergestellt. Das He rsi el- 
lungs vcrfahren war mil dem des Versuchsbeispiels 1 iden- 
tisch. 

Die Kathode wurde auf die gleiche Weise wie im Ver- 25 
suchsbeispiel 1 hergestelll. 

Eine LiClCU-Losung bei einer Konzentration von 1 
mol.dnf 3 in Ethylencarbonat und Diethylcarbonat (Volu- 
menverhaltnis von 1:1) wurde als Elektrolytlosung ver- 
wendet.. 30 

Unter Verwendung dieser Anode, Kathode und Elektro- 
lytlosung wurde eine Lithiumionen-Batterie hergestellt. Mit 
dieser Lithiumionen-Balterie wurden unter Bedingungen, 
die mit denen des Versuchsbeispiels 1 identisch waren, La- 
dungs/Entladungs-Tesis durchgefuhrt. Die Ergebnisse die- 35 
ser Ladungs/Entladungs-Tests sind in Fig. 6 angegebcn. 

Es isi ersichtlich. daB dieses LiMn?04 nach wiederholier 
Ladung und Entladung nur einen geringen A b fall in der Enl- 
ladungskapazitat ergibt. und dcshalb stabile Eigenschaften 
aufweisl. 40 

Versuchsbei spiel 3 

Unter Verwendung des im Aust uhrungsbei spiel 4 crhaltc- 
nen LiMn?04 wurde auf die gleiche Weise wie im Versuchs- 45 
beispiel 1 eine Anode hergesiellt. 

Die Kathode wurde durch Verpressen von metallischem 
Lithium mit einein Gitter aus rosttreiem Stalil hergesiellt. 

Eine Losung von LiPFg in einer Konzentration von 1 
mol.dnf 3 in Eihylencarbonat und Diethylcarbonat (Votu- 50 
nienverhaitnis von 1:1) wurde als Elektrolytlosung ver- 
wendet. 

Unter Verwendung dieser Anode, Kathode und Elektro- 
lytlosung wurde eine Li-Bat terie hergestelll. 

IVTit dieser Lithiumionen-Batterie wurden Ladungs/Entla- 55 
dungs-Tests durchgefuhrt. Die Ladungs/Entladungs-Tests 
wurden wiederholt unter solehen Bedingungen durchge- 
fuhrt, daB die Ladungs/Entladungs-Stromdichte 
0.4 niA.cni 2 (40 niA/g) betrug und die Spannung innerhalb 
eines Bereichs von 3,3-4,5 V war. Die Ergebnisse der La- GO 
dungs/lint ladungs- Tests sind in Fig. 7 dargestellt. Wie in 
Fig. 7 dargestellt, behali die Lithiuniionen-Batterie, die das 
nach dem crlindungsgemaBen Vcrfahren hergest elite 
LiMn?()4 verwendet, auch nach wiederholtem Laden und 
lint laden cine stabile Eniladungskapazitiil. Es ist dcshalb er- 65 
sichilieh. daB dieses LiMtoC^ als Material fur Elektroden 
von Sckundarbatterien gceignet ist. 
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Patentanspruche 



L Vcrfahren zur Herstellung von als Elektrodenmate- 
rialen fiir Li- Bat terie 11 verwendet en Li-Mischoxiden, 
die Li und ein oder mehrere Elemente M enthalten (wo- 
rm M ein oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Mn, Ni, Co, Fe, V, Ti, Sc. Y und 
A I bedeutet), dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Ausgangsmaterialmischung, in der eine Verbindung als 
Li-Quelle und eine Verbindung als M-Quelle in einetn 
bestimmten Verhaltnis von Li zu M gemischt sind, in 
einer inert en Atmosphare pulverisiert und mischt, wo- 
durch eine ehemische Umsetzung verursacht wird. und 
das Pulverisieren, Mischen und Uinsetzenlassen fort- 
set zt, bis kcin Ausgangsmaterial mehr festgestellt wird, 
und ansch lie Bend eine Hitzebehandlung durch fuhrt. 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
net, daB die Li-Quelle lithiumhydroxid ist, und M ein 
Element ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Mn, Ni. Co und Ti. 

3. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeic fi- 
ner, daB die Li-Quelle metal lisches Lithium und/oder 
Lithiumcarbonat ist, und M ein Element ist ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Mn, Ni, Co und li ist. 

4. I Tcrstcllungs vcrfahren nach einem der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Best i miming 
des Ausgangsmaierials mittels Rontgenstrahlbeu- 
gungsanalyse durchgefuhrt wird. 

5. Vcrfahren zur Herstellung von als Elektrodenmate- 
rialien in Li-Batterien verwendeten Li-Mischoxiden 
mit der Zusammensetzung Lio.^MnO?, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB man eine Ausgangsmaterialmi- 
schung, in der Mangan(IV)-oxid und/oder Manganox- 
yhydroxid mil Lithiumhydroxid so gemischt sind, daB 
das Li:Mn-Atomverhaltnis im Bereich von 1-1.2:3 
liegt, in einer inerten Atmospharc pulverisiert und 
mischt, wcxiurch eine ehemische Umsetzung verur- 
sacht wird, und das Pulverisieren. Mischen und Uinset- 
zenlassen fortsetzt, bis kcin Ausgangsmaterial mehr 
festgestellt wird, und anschlieBend eine Hitzebehand- 
lung bei einer Temperatur von 350°C oder weniger 
durch fuhrt. 

6. Vcrfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Pulverisieren und Mischen einer Tempera- 
tur von 350°C oder weniger durchgefuhrt wird. 

7. Vcrfahren zur Herstellung von als Elektrodenmate- 
rialien in Li-Batterien verwendeten Li-Mischoxiden 
mit der Zusammensetzung LiMn?0 4 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Ausgangsmaterialmischung, in 
der Mangan(IV)-oxid und/oder Manganoxyhydroxid 
mil Lithiumhydroxid so gemischt sind. daB das 
Li : Mn-Atomvcrhaltnis im Bereich von 1 -1,2 : 2 liegt, 
in einer inerten Aimosphare pulverisiert und mischt, 
urn eine ehemische Umsetzung zu verursachen. und 
das Pulverisieren, Mischen und Umselzenlassen so- 
lange fortsetzt bis kcin Ausgangsmaterial mehr festge- 
stellt wird, und anschlieBend eine Hitzebehandlung bei 
einer Temperatur im Bereich von 45()-750"c durch- 
fuhrt. 

8. Vcrfahren zur Herstellung von als Elektrodenmatc- 
rialien in Li-Batterien verwendeten Li-Mischoxiden 
mil der Zusammensetzung LiNiO : . dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Ausgangsmaterialmischung. in 
der NickeKfU-oxid und/oder Nickcl(TI)-hydroxid mit 
Lithiumhydroxid so gemischt sind. daB das Li : Ni- 
Atoinverhaltnis im Bereich von 1 1,2 : 1 liegt, in einer 
inerten Atmospharc pulverisiert und mischt. wodurch 
cine ehemische Umsetzuna verursacht wird. und das 
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Pulverisieren, Mischen und Umselzenlassen fortsetzt, 
bis kein Ausgangsinaterial ruehr festgestellt wird, und 
anschlieBend eine Hitzebehandlung bei einer Tempera- 
lur iin Bcreich von 450 bis 750°C durehfuhrr. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gckennzeich- 5 
net, daB die Hitzebehandlung in einer Sauerstoffatmo- 
sphare durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren zur Hersiellung von als Elekl rode n male- 
ralien in Li-Batterien verwendclen Li-Mischoxiden mil 
der Zusammenselzung LiCo0 2 , dadurch gekennzcich- 10 
net, daB man cine Ausgangsinaterial rnischung, in dcr 
metallisches Kobalt und/oder Kobalt(LF)-oxid mil Lit- 
hiuinhydroxid so gemischt. sind, daB das Li : Co-Atom- 
verhallnis int Bereich von 1-1.2 : 1 liegl, in einer iner- 
ten Aimosphare pulverisien und mischl, wodurch eine is 
chemische Umseizung verursacht wird, und das Pulve- 
risieren, Mischen und. Umselzenlassen fortsetzt, bis 
kein Ausgangsinaterial tuchr festgestellt wird, und an- 
schlieBend eine Hiizebehandlung bei einer Temperatur 
im Bereich von 450 bis 750°C durchfiihri. 20 

1 1 . Verfahren zur Hersiellung von als Elekl rodenmaie- 
rialien in Li-Batterien verwendeten Li-Mischoxiden 
mil der Zusammenselzung LiUjO^ dadurch gekenn- 
zeichnci, daB man eine Ausgangsmaierialmischung, in 
der metallisches Titan und/oder Titanoxid mil. Lithium- 25 
hydroxicl so gemischt sind, daB das Li : Ti-Atomver- 
haltnis im Bereich von 1-1,2 : 2 liegt. in einer inerten 
Aimosphare pulverisien und mischl, wodurch eine 
chemische Umseizung verursacht wird, und das Pulve- 
risieren, Mischen und Umselzenlassen fortsetzt, bis JO 
kein Ausgangsinaterial mehr testgestellt wird, und an- 
sch lie Bend eine Hitzebehandlung bei einer Temperatur 
im Bereich von 450 bis 750°C durehflihri. 

12. Li-Mischoxide, er halt lien nach eine in Verfahren 
nach einem der Anspruche 1 bis 11. -*S 

13. Vcrwendung eines Li-Mischoxids nach Anspruch 
12 als Eleklroden material in Li-Batterien. 
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